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Abstract: 

EP 810241 A 



Method of preparation of latex of copolymers of vinyl chloride by polymerisation in 
microsuspension comprises polymerising, with or without water-soluble initiator, vinyl chloride 
with at least one monomer (A), chosen from 1-8C alkyl (meth)acrylates, and vinyl esters of mono- 
or polycarboxyiic acid with, eventually, a crosslinking or grafting agent; monomer(s) being 
continuously introduced in presence of ''seeding" polymer (PI) based on vinyl chloride previously 
prepared by polymerisation in microsuspension, particles of which are dispersed in aqueous 
medium containing at least one organosoluble initiator and second "seeding" polymer (P2) based 
on vinyl chloride but with particle size different to (PI). 

Also claimed is latex prepared by process with core of poly vinylchloride, first layer of crosslinked 
or grafted claimed copolymer, and second layer of poiy vinylchloride; copolymers obtained by 
atomisation of the latex; and plastisols based on the copolymers. 

USE - In preparation of plastisols (claimed). 
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(54) Latex bipopule de copolymeres du chlorure de vinyle, son precede de fabrication et ses 
applications 



(57) La presente invention concerne un latex bipo- 
pule de copolynrieres du chlorure de vinyle. dont les par- 
ticules sont constituees d'un coeur a base de polymeres 
de chlorure de vinyle, d'une prenniere couche formee de 
copolynneres de chlorure de vinyle avec au moins un 



nnonomere, choisi parmi les {meth)acrylates d'alkyle et 
les esters vinyliques et eventuellement avec un agent 
de reticulation ou de greffage. et eventuellement d'une 
deuxieme couche a base de polymeres de chlorure de 
vinyle. Elle a egalement pour objet le procede de labri- 
cation de ce latex et son utilisation. 
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Description 

La presente invention concerne un latex bipopule de copolynneres du chlorure de vinyle, dont les parttcules sont 
constituees d'un coeur de polymeres a base de chlorure de vinyle. d'une couche externe et eventuellement d'une 
5 couche intermediaire, et son precede de fabrication. Elle concerne egalennent rutiltsation de ce latex et de ses copo- 
lymeres 

Par polymeres a base de chlorure de vinyle, on entend les homo- et copolymeres, ces derniers contenant au moins 
50 % en poids de chlorure de vinyle et au moins un monomere copolymertsable avec le chlorure de vinyle. Comme 
monomeres copolymerisables, on peut citer les esters vinyliques des acides mono-et poly-carboxyliques, tels que 
to acetate, propionate, benzoate de vinyle ; les acides insatures mono-et poly-carboxyliques, tels que acrylique, metha- 
crylique, maleique, fumarique, itaconique. ainsi que leurs esters aliphatiques, cycloaliphatiques, aromatiques, leurs 
amides, leurs nitriles ; les halogenures d'alkyle, de vinyle, de vinylidene ; les atkylvlnyl-ethers ; les olefines. 

Les monomeres copolymerisables preferes sont les esters vinyliques, les (meth)acrylates aliphatiques et les 
halogenures de vinylidene. 

'5 Les polymeres a base de chlorure de vinyle sont avantageusement les homopolymeres de chorure de vinyle. 

La demanderesse a maintenant decouvert des copolymeres de chlorure de vinyle, sous forme de latex, dont les 
parttcules sont constituees d'un coeur de polymeres a base de chlorure de vinyle, enrobe d'une couche de copolymere 
de chlorure de vinyle et d'au moins un monomere choisi dans le groupe A torme de (meth)acryiates d'alkyle, le groupe 
alkyle ayant un nombre de carbone compris entre 1 et 8, et d'esters vinyliques des acides mono-et poly-carboxyliques. 

La composition du copolymere dans la couche, enrobant le coeur de la particule, peul etre conslante ou variable 
au fur et a mesure qu'on s'eloigne du coeur. Par exemple elle peut etre appauvrie ou enrichie en chlorure de vinyle au 
fur el a mesure qu'on s'eloigne du coeur de la particule. Le ou les monomere(s) du groupe A est ou sont avantageu- 
sement choisi(s) parmi I'acrylate de bulyle et I'acrylate de methyle. Le copolymere constituant cette couche peut etre 
reticule ou greffe. 

25 Comme agent reticulant ou de greffage on peut citer le methacrylate d'altyle, le diallylphtalate ou le divinylbenzene. 

En plus du coeur et de ia couche decrite ci-dessus, les particules de copolymeres peuvent etre recouvertes d'une 
deuxieme couche de polymeres a base de chlorure de vinyie. 

Dans les particules de copolymeres selon invention, le coeur represente environ 1 a 50 % en poids par rapport 
a la masse totale de la particule et de preference environ 2 a 20 %. 
30 Lg(s) monomere(s) du groupe A reprGsente(nt) environ 1 a 50 % en poids par rapport a la masse totale de la 

particule et de preference environ 1 a 10 %. 

Le latex renfermant les copolymeres decrits ci-dessus contient deux populations de particules presentant des 
diametres moyens differents, l"un compris entre 0,4 et 2,5 i^m et I'autre entre 0,08 et 1 \x.m et dans un rapport ponderal 
compris entre 0,1 et 10. 

35 Les latex ayant une concentration en polymere superieure a 40 % en poids. de faible viscosite et de granulometrie 

parfaitement reproductible presentent industriellement un tres grand interet et plus particulierement dans les applica- 
tions plastisols. lis peuvent etre obtenus par polymerisation en microsuspenston suivant la methode decrite dans le 
brevet FR 2 309 569, particulierement adaptee pour les latex bipoputes d'homopolymere du chlorure de vinyle. Une 
tentative pour preparer un latex bipopule de copolymere de chlorure de vinyle et d'acetate de vinyle est illustree dans 

40 I'exemple 13, mais ce latex a une viscosite de 1 ,5 fois plus elevee que celle du latex obtenu par rhomopolymerisation 
du chlorure de vinyle. 

Par ailleurs, le brevet US 4 461 869 divulgue un latex bipopule de polymeres vinyliques obtenu par melange de 
10-40 % en poids d'un latex de fines particules d'homopolymere de chlorure de vinyle dont le diametre moyen est 
compris entre 0, 1 et 0,5 p.m et de 90-60 % en poids d'un latex de copolymere du chlorure de vinyle et d'acrylate d'alkyle, 
^5 le diametre moyen des particules etant compns entre 0,5 et 1 ,5 jam. De plus, il est indique dans ce document qu'un 
latex bipopule de copolymere du chlorure de vinyle ne peut etre obtenu par polymerisation. 

Malgre ces prejuges, la demanderesse a reussi h obtenir un latex bipopule de copolymeres du chlorure de vinyle 
par polymerisation en microsuspension ensemencee. 

Par polymerisation en microsuspension, ou suspension fine, on entend une polymerisation, en presence d'initia- 
teurs organo-solubles, d'au moins un monomere disperse par des moyens mecaniques energiques dans un milieu 
aqueux contenant un emulsifiant en tant que stabilisant, afin d'obtenir une dispersion de particules dont le diametre 
moyen est inferieur a 5 microns. 

Un autre objet de I'invention est le procede de preparation de latex de copolymeres du chlorure de vinyle par 
polymerisation en microsuspension caracterise en ce que Ton polymerise, avec ou sans ajout d'un initiateur hydroso- 
luble, le chlorure de vinyle avec au moins un monomere choisi dans le groupe A, forme de methacrylates et acrylates 
d'alkyle, le groupe alkyle ayant un nombre de carbone compris entre 1 et 8, et d'esters vinyliques des acides mono- 
et poly-carboxyliques, et avec eventuellement un agent reticulant ou de greffage, le ou les monomere(s) du groupe A 
etant tntroduit(s) en continu, en presence d'un polymere d'ensemencement (P1 ) a base de chlorure de vinyle preala- 



so 



55 



2 



BNSDOCID: <EP 0810241 A1_l_> 



EP 0 810 241 A1 

btement prepare par polymerisation en microsuspension et dent les particules dispersees dans un milieu aqueux ren- 
ferment au moins un initiateur organosoluble et en presence d'un deuxieme polymere d'ensemencement (P2) a base 
de chlorure de vinyle dont la tailte des particules est differente de celle du premier polymere d'ensemencement (PI). 
Le polymere d'ensemencement (PI) necessaire a la polymerisation est prepare seton les techniques classiques 

5 de polymerisation en microsuspension. II est utilise sous forme d'une dispersion de ses particules dont le diametre 
moyen est compris entre 0.05 et 1 .5 ^im et de preference entre 0.2 et 1 

Un moyen de preparer le polymere d'ensemencement PI consiste a mettre en oeuvre de I'eau, du chlorure de 
vinyle seul ou associe avec un ou plusteurs monomere(s) copolymerisabie(s), un initiateur organosoluble et un emul- 
sifiant anionique eventuellement associe a un emulsifiant non ionique. Le ou les monomeres sont finement disperses 

10 dans I'eau a Taide d'un moyen mecanique energique tel que, par exemple, moulin colloidal, pompe rapide, agitateur 
a vibrations, appareil a ultra-sons. La microsuspension obtenue est alors chauffee sous presslon autogene et sous 
agitation moderee a une temperature generalement comprise entre 30 et 65 C. Apres la chute de la pression. la 
reaction est arretee et le ou les monomeres non transformes sont degazes. 

Les inltiateurs organosolubles, a mettre en oeuvre dans la preparation du polymere d'ensemencement (PI), sont 

is representes par les peroxydes organiques, tets que les peroxydes de lauroyle, de decanoyle, de caproyle, le dlethyl- 
peracetate de tertiobutyle. le percarbonate de diethylhexyle, le peroxyde de diacetyle. 

Le choix de I' initiateur organosoluble depend de sa Vitesse de decomposition a la temperature de reaction adoptee. 
En etfet, ledit initiateur dolt etre suffisamment reactif, afin que des doses normales, de I'ordre de 0,1 a 3 % en poids 
par rapport au monom^re ou au melange de monomeres, permettent de reallser la preparation du polymere d'ense- 

20 mencemenl dans des temps compris enlre 4 el 20 heures. Cependant. la vitesse de decomposition de I'lnillaleur ne 
doit pas etre trop elevee, de ta9on que laquantite d'Initiateur decompose daris la preparation du polymere d'ensemen- 
cement ne depasse pas la moltie de la quantlte d'Initiateur mis en oeuvre. Pour cela, 11 est done necessaire de choisir 
un initiateur dont la deml-duree de vie est telle que la proportion d'Initiateur detrutt, lors de la preparation du polymere 
d'ensemencement, est comprise entre 5 et 50 % en polds de la totalite de Tinitiateur mis en oeuvre. 

25 Le peroxyde de lauroyle est avantageusement choisl. 

Dansle casou Ton emplole plusieurs initiateurs organosolubles, on a avanta5^3a les choisir de reactivite differente ; 
les initiateurs les plus reactifs agissent principalement au cours de la preparation du polymere d'ensemencement, alors 
que les initiateurs les moins reactifs agissent surtout au cours de ta polymerisation ensemencee du chlorure de vinyle 
avec au moins un monomere choisl dans le groupe A et avec eventuellement un agent de reticulation ou de greffage. 

30 Le deuxieme polymere d'ensemencement (P2) se presente sous forme d'une dispersion de particules de polymere, 

dont le diametre moyen est compris entre 0,05 et 1 ,5 pm, de preference entre 0.05 et 0,8 |im et qui peuvent renfermer 
un initiateur. 

Cette dispersion de particules peut etre obtenu par les techniques classiques de polymerisation en microsuspen- 
sion ou en emulsion. 

35 La preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2), lorsqu'elle est effectuee par polymerisation en 

microsuspension. est realisee ainsi qu'il est decrit precedemment, mais Thomogeneisation est plus poussee si les 
particules a obtenir sont de tres petite tallle. Dans le procede de I'invention, 11 est generalement plus avantageux de 
mettre en oeuvre un deuxieme polymere d'ensemencement (P2) ne renfermant pas d'Initiateur. Sa polymerisation est 
alors effectuee avec une quantite d'Initiateur telle que au moins 80 % en polds dudit initiateur soient detruits au cours 

40 de la reaction. 

La preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2) est de preference effectuee par polymerisation en 
emulsion, qui consiste a mettre en oeuvre de I'eau, du chlorure de vinyle seul ou associe a un ou plusieurs monomere 
(s) copolymerisable(s), un Initiateur hydrosoluble et un emulsifiant anionique eventuellement associe a un emulsifiant 
non ionique. 

45 La taille des particules est reglee selon les methodes habituelles propres ^ la polymerisation en emulsion, telies 

que choix judicieux de la nature et de la quantite d'emulsifiant utilise, mise en oeuvre de semences, modification de 
la Vitesse d'agitatlon. 

Le melange reaclionnel est chauffe sous pression autogene et agilalion moderee a une temperature comprise 
entre 30 et 65** C. Apres chute de pression, la reaction est arretee et le ou les monomeres non transformes sont 
50 degazes. 

Les Initiateurs hydrosolubles necessaires a la preparation du deuxieme polymere d'ensemencement (P2) sont 
generalement representes par I'eau oxygenee, les persulfates de metaux alcallns ou d'ammonium associes ou non a 
des reducteurs hydrosolubles, tels que sulfites ou bisulfites de metaux alcallns. Les quantites utilisees, tres variables, 
dependent du systeme initiateur choisl et sont juste suffisantes pour assurer la polymerisation dans des temps compris 
55 entre 4 et 10 heures. 

Dans la polymerisation selon I'invention, la quantite tolale des deux polymeres d'ensemencement a mettre en 
oeuvre represente environ 1 a 50 % en poids par rapport a la somme chlorure de vinyle, monomere(s) a polymeriser 
et polymeres d'ensemencement. de preference 2 a 20 %. 
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La proportion massique du polymere d'ensemencement Pi par rapport a P2 est comprise entre 95/5 et 5/95. 

L'Introduction du ou des monomere(s) du groupe A peut etre effectuee a debit constant ou a debit variable et de 
preference croissant ou decroissant au cours de la reaction. 

On peut egaiement arreler rintroduction de ce(s) comonomere(s) avanl la fin de la reaction et de preference une 
5 ou deux heure(s) avant la fin. 

La fagon d'introduire le(s) monomere(s) du groupe A est choisie en fonction de rutilisation souhaitee du latex ou 
de ses copolymeres. 

L'acrylate de butyle, I'acrylate de methyle sont avantageusemenl choisis parmi les monomeres du groupe A. lis 
sont introduits en continu a debit constant et de preference environ deux heures avant la fin de la polymerisation. 

10 Le ou les nnonomeres du groupe A represente(nt) environ 1 a 50 % en poids par rapport a la somme polymeres 

d'ensemencement, chlorure de vinyle et monomere(s) a polymeriser et de preference environ 1 a 10 %. 

L'agent reticulant ou de greffage est choisi parmi les diacrylates, les diallyliques et les allylacrylates. II peut etre 
introduit a n'importe quel moment avant la fin de la polymerisation et de preference avant la fin de rintroduction du ou 
des monomere(s) du groupe A. 

IS La quantite d'eau necessaire a la polymerisation selon I'invention doit etre telle que la concentration initiale en 

polymeres d'ensemencement plus le chlorure de vinyle plus le(s) monomere(s) a polymeriser, sort comprise enlre 20 
et 80 % et de preference entre 45 et 75 % en poids par rapport au melange reactlonnei. 

Afin d'ameliorer la stabilite de la microsuspension, il peut etre avantageux d'ajouter, avant et/ou en cours de po- 
lymerisation au moins un 6mulsifiant anionique eventuellement associe ^ au moins un emulsifiant non ionique. Les 

20 emulsifianls anioniques sont de preference representes par les savons d'acides gras, les alkylsulfales, les aJkylsulfates 
ethoxyles, les alkylsultonates. les alkylarylsulfonates. les vinylsuifonates, les allylsuifonates, les alkylsulfosuccinates, 
les alkylphosphates alcalins et les emulsifiants non ioniques par les polycondensats d'oxyde d'ethylene ou de propylene 
sur divers composes organiques hydroxyles. Cet emulsifiant peut etre le meme que celui ou ceux utilises dans la 
preparation de polymeres d'ensemencement. 

2S Les quantites d'emulsifiant peuvent representer jusqu'a 3 % en poids des monomeres a polymeriser Ce sont les 

quantites generalement employees pour obtenir un eftet utile dans la reaction. 

Le milieu reactionnel est chauffe sous pression autogene a la temperature de polymerisation determines par les 
proprietes du copolymere, fonction des masses moleculaires, que Ton desire obtenir Cette temperature est genera- 
lement comprise entre 10 et 85° C et de preference entre 30 el 70° C. 

30 Afin d'accelerer la Vitesse de polymerisation, il est recommande d'activer I'initiateur inclus dans les particules du 

premier ou des deux polymeres d'ensemencement par un complexe metallique organosoluble forme tout au long de 
la polymerisation par reaction entre un sel metallique hydrosoluble et un agent complexant introduit progressivement, 
ainsi qu'il est decrit dans la demande de brevet frangais no 73.20 882 deposee le 8 jutn 1973. Le sel metallique est 
mis en oeuvre en quantite telle que le rapport molaire sel metallique/initiateur est compris entre 0,001 et 0,1 et de 

35 preference 0.001 et 0,03 et le metal est represente par le fer, le cuivre, le cobalt, le nickel, le zinc, retain, le titane, le 
vanadium, le manganese, le chrome, I'argent. L'agent complexant, represente par les acides mono-ou poly-carboxy- 
fiques, alkyiphosphoriques, les lactones, les cetones, les carbazones, est utilise en quantrte telle que le rapport molaire 
agent complexant/ sel metallique est compris entre 1 et 110 et de preference entre 5 et 20. 

On utilise de preference le sulfate de cuivre comme sel metallique. Avantageusement, l'agent complexant est 

40 I'acide ascorbique. 

Bien qu'il ne soit pas necessaire, on peut rajouter un initiateur hydrosoluble dans le milieu reactionnel. Cet inrtiateur 
peut etre choisi parmi ceux decrits precedemment pour la preparation du deuxieme polymere d'ensemencement. De 
preference, on utilise les persulfates des metaux alcalins. 

La duree de polymerisation est en general comprise entre 30 minutes et 10 heures, de preference comprise entre 
1 et 7 heures. 

Le latex ainsi prepare contient deux populations de particules presentant des diametres moyens differents, I'un 
connpris entre 0,4 et 2,5 jam et I'autre entre 0,08 et 1 pm et dans un rapport ponderal compris entre 0,1 et 10. 
II peut etre utilise dans la preparation de peintures ou de plaslisols sans plastifianl. 

Les copolymeres du chlorure de vinyle prepares par le procede de I'invention sont separes du milieu aqueux par 
50 tous les moyens connus, tels que filtration, coagulation-essorage. ecaillage, decantation centrifuge, atomisation et de 
preference par atomisation. 

Ces copolymeres sont aptes a la preparation de plastisols fluides ayant des proprietes particulieres telles que la 
diminution de la temperature de gelification, la diminution de la quantite de plastifiant, I'obtention de mousses a basse 
temperature et de bonne qualite cellulaire. lis peuvent egaiement etre utilises comme additifs anti-chocs ou comme 
55 "processing aid" ou a la fabrication des objets mouies par calandrage, extrusion, extrusion soufflage, injection el mou- 
lage. 

L'invention sera mieux comprise a I'aide des exemples suivants ; 
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PARTIE EXPERiMENTALE 

Preparation du polymere d'ensemencement PI 

5 Dans un reacteur de 600 litres, agite a 35 tours/min et regule a 15° C, on introduit successivement : 

375 kg d'eau 

5 I de la solution tampon contenant 426 g du dihydrogenophosphate de potassiunn et 117 g de soude a 50 % 
11 g de paraquinone en poudre 
10 - 6 kg de peroxyde de lauroyle 
320 kg de chlorure de vinyle 

48 kg d'une solution aqueuse a 10 % en poids de dodecylbenzene sulfonate de sodium, 

!e reacteur etant mis sous vide juste avant f introduction du chlorure de vinyle. 
On realise ensuite une fine dispersion du chlorure de vinyle dans le milieu aqueux a une temperature inferieure ou 
egale a 35° C, en agitant le dit milieu, pendant 105 minutes, a 5 500 tours/min. 

Puis, on porte le milieu reactionnel a la temperature de polymerisation visee de 45° C sous pression autogene. la 
Vitesse d'agitation etant de 30 tours/min. Au cours de ia polymerisation, on introduit en continu la paraquinone avec 
un debit constant de 10,6 g/h. 

Apres la chute de pression jusqu'a la valeur de 3,5 bars, c'est-a-dire apres 8 heures, on degaze le chlorure de vinyle 
qui n'a pas reagi. On obtient ainsi un latex dont les particules ont un diametre moyen d'environ 0,55 |j.m et renferment 
environ 2 % en poids par rapport au polymere, de peroxyde de lauroxyle. 

Preparation du polymere d'ensemencement P2 

25 

Dans un reacteur de 800 litres muni d'un agitateur on introduit 
415 Kg d'eau 

1.25 Kg d'acide laurique et 
30 0.8 Kg de soude pure. 

On porte ensuite le melange a la temperature de 65°C et on le maintient pendant une heure a cette temperature. 
Le melange est alors refroidi jusqu'a 55°C, puis le reacteur est mis sous vide. Tout en maintenant la temperature du 
milieu a 55°C, on introduit ensuite 400 Kg de chlorure de vinyle. 4 litres d'une solution aqueuse contenant 109 g de 
persultate d'ammonium et puis on ajoute en continu avec un debit constant de 3 l/h, une solution aqueuse contenant 
dans 30 litres d'eau, 0,72 g de sulfate de cuivre, 18 g de metabisulfite de potassium et 0,54 litre de I'ammoniaque 12 
N. Trois heures apres Tintroduction du persultate, on ajoute pendant 5 heures en continu a 8 l/h dans le milieu reac- 
tionnel, une solution aqueuse contenant 4,56 Kg de dodecylbenzene sulfonate de sodium pour 40 litres d'eau. Lorsque 
la pression interne est de 4,5 bars, on arrete la reaction par ref roidissement rapide et on introduit ensuite une solution 
aqueuse de dodecylbenzene sulfonate de sodium contenant 7,28 Kg d'extrait sec. Les particules de potymeres obtenus 
ont un diametre moyen voisin de 0,12 |im. 

Example 1 

Dans un reacteur de 28 litres muni d'un agitateur et prealablement mis sous vide, on introduit successivement par 
aspiration : 

9825 g d'eau demineralisee 
1,5 g dihydrogenophosphate de potassium 
56 mg de sulfate de cuivre 

278 g considere a I'etat sec du latex de polymere d'ensemencement 1 
270 g considere a Tetat sec du latex de polymere d'ensemencement 2 

La temperature du milieu aqueux est alors de 25° C et la vitesse d'agitation est de 80 tours/min. Le reacteur est 
ensuite remis sous vide puis on introduit 7500 g du chlorure de vinyle et on porte le milieu reactionnel a la temperature 
visee de 58° C en environ 30 minutes. 

Des que la temperature du milieu reactionnel atteint 53° C. on introduit en continu pendant 30 minutes. 150 ml 
d'une solution aqueuse d'acide ascorbique a 1 g/litre. Cette solution est ensuite introduite en quantite variable decrois- 
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sante et par intermittence pour eviter de fortes exothermies au cours de la polymerisation. 

Una heure apres le debut de I'lntroduction de I'acide ascorbique, on introduit en continu a debit constant pendant 
3 heures. 322 g d'acrytate de methyle et 45 g de dodecylbenzene sulfonate de sodium, prealablement mis en solution 
dans 750 cm^ d'eau. Puis, on introduit en continu pendant une heure 250 cm^ d'une solution aqueuse de dodecylben- 
5 zene sulfonate de sodium a 60 g/litre. 

Lorsque la pression du milieu reactionnei a baisse de 4 bars, soil 4 h 30 minutes apres le debut de rintroduction 
de t'acrylate de methyle, on arrete introduction de la solution aqueuse de I'acide ascorbique et on reduit la Vitesse 
d'agitation. Le reacteur est ensutte mis a la pression atmospherique et le chlorure de vinyle non reagi est elimine par 
degazage. On obtient un latex dont la concentration en polymere est de 43 %. Le taux de transformation du chlorure 
10 de vinyle est de 89 %. 

L'analyse granulometrique du latex montre que le copolymere est forme de deux polulations dont les particules 
ont respectivement des diametres moyens de 0,19 |im et 1.25 ^im. Les particules fines representent 19 % en'poids 
du copolymere. 



Exempie 2 comparatif 

On opere comme decrit a I'exemple 1 sauf que Ton introduit 7500 g du chlorure de vinyle et que Ton opere en 
absence de I'acrytate de methyle. 

On obtient un latex dont la concentration en polymere est de 34 % en poids et le taux de transformation du chlorure 
de vinyle est de 75 %. L'analyse granulometrique du latex montre que le polymere est forme de deux populations dont 
les particules ont respectivement des diametres moyens de 0,2 jam et 1 ,16^m. Les particules fines representent 25 % 
en poids du polymere. 



Preparation des plastisois 

25 

Le latex a partir des exemples 1 at- 2 est ensuite atomise, puis la poudre obtenue est broyee. On prepare un 
plastisol en melangeant 100 parties en poids de la poudre broyee avec 100 parties en poids de phtalate de dioctyle. 

La temperature de gelification pour chaque plastisol est reportee dans le Tableau 1 et leurs proprietes rheologiques 
sont mesurees a f'aide d'un rheometre rotationnel type Brookfield RTV a 25 et au bout de 30 minutes 

30 

Tableau 1 



Exempie 


Temperature de gelification (°C) 


Viscoslte Brookfield (poises) 


1 


71 


80 


2 


95 


90 



Revendications 



1. Precede de preparation de latex de copolymeres du chlorure de vinyle par polymehsation en microsuspension 
caracterise en ce que Con polymerise, avec ou sans ajout d'un initiateur hydrosoluble, le chlorure de vinyle avec 
au moins un monomere choisi dans le groupe A forme de methacrylates et acrylates d'alkyle, le groupe alkyle 
ayant un nombre de carbone compris entre 1 et 8, el d'esters vinyliques des acides mono- et poly-carboxyliques 
et eventuellement avec un agent de reticulation ou de greffage. le ou les monomere(s) du groupe A etant introduit 
(s) en continu, en presence d'un polymere d'ensemencement (PI) a base de chlorure de vinyle prealablement 
prepare par polymerisation en microsuspension et dont les particules dispersees dans un milieu aqueux renfermenl 
au moins un initiateur organosoluble et en presence d'un deuxteme polymere d'ensemencement (P2) a base de 
chlorure de vinyle dont la taille des particules est differente de celle du premier polymere d'ensemencement (P1 ). 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le ou les monomere(s) du groupe A est ou sont introduits 
en continu avec un debit constant, debit croissant ou debit decroissant. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que Ton arrete I'introduction du ou des monomeres une 
ou deux heures avant la fin de la polymerisation. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le(s) monomere(s) du groupe A 
est ou sont I'acrylate de butyle et/ou I'acrylate de methyle. 
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5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le diametre moyen des particules 
de polymere d'ensemencement PI est compris entre 0.2 et 1 .0 fjm. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 caracterise en ce que le diametre moyen des particules 
5 de polymere d'ensemencement (P2) est compris entre 0.05 et 0.8 i^m. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que le diametre moyen des particules du polymere d'ense- 
mencement (P2) est inferieur a celui des particules du polymere d'ensemencement (P1). 

10 8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 caracterise en ce que le rapport massique du premier 
polymere d'ensemencement (PI) au deuxieme polymere d'ensemencement est compris entre 95/5 et 5/95. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 caracterise en ce que la quantite totale de polymeres 
d'ensemencement a mettre en oeuvre represente 1 a 50 % en poids par rapport a la somme polymeres d'ense- 

^5 mencement, chlorure de vinyle et monomere(s) a polymeriser 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 caracterise en ce que le deuxieme polymere d'ense- 
mencement mis en oeuvre est prepare par polymerisation en emulsion. 

20 11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 caracterise en ce qu'un emulsifiant est ajoute avanl 
et/ou en cours de polymerisation. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications tail caracterise en ce que la vitesse de polymerisation est 
acceleree par activation de I'initiateur inclus dans les particules du ou des polymere(s) d'ensemencement. 

25 

1 3. Latex bipopule de copolymeres du chlorure de vinyle, dont les particules sont constitueeli d'un coeur de polymeres 
a base de chlorure de vinyle, d'une premiere couche de copolymere du chlorure de vinyle et d'au moins un mo- 
nomere choisi dans le groupe A forme de methacrylates et acrylates d'alkyle, le groupe alkyle ayant un nombre 
de carbone compris entre 1 et 8, et d'esters vinyliques des acides mono- et poly-carboxyliques et eventuellement 

30 d'une deuxieme couche de polymeres a base de chlorure de vinyle 

14. Latex selon 13 caracterise en ce que le copolymere de la premiere couche est reticule ou greffe. 

15. Copolymeres obtenus par atomisation du latex selon I'une des revendications 1 a 12 et 14. 

35 

16. Plastisols a base de copolymeres selon la revendication 15. 
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